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@ Veffahren zur Herstellung von Milchsauree«tem. 

Herstellung optisch reiner D- Oder L^MtlcheSure- 
allcytester durch Umsetzung von fetmentativ hergetelHem 
Calciunnlactat mh Alkoholen in Gegenwart einer starken 
Slure. indem man das rohe Fermentationsgemisch hei& 
fittrlert. aus dem Fittrat das Calciumlaaat durch Spruhtrock- 
nung als Feststoff isoliert und es in Gegenwart einer Sfiure, 
die ain gut wasserl6sliches Calciumsalz bildet. mit Allcoholen 
umsetzt. wobei das im Reaktionsgemtsch voriiegende bzw. 
bel der Veresterung gebildete Wasser durch azeotrope 
Deatillation mit Hilfe eines Schleppmitteis ausgekreist und 
der Mifchseureester in an sich bekannter Weise aus dem 
Reaktionsgemisch isoliert wird. 
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Als Starke SMuren komiDen Bolche in Frage, die ein gut wasserlosllches 
Calciumsalz bilden und als VeresterungskatalyBator wirksam sein kdnnen. 
Hier Bind SalpetersSure, HBr und Sulfonsfiuren zu nennen, besonders geelg- 
net ist SalzsSure, die vorteilhaft in konzentrierter Form verwendet wird, 
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Damit ergibt sich folgende Reaktionsgleichung : 
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10 (H3C-C*-COO)2Ca + 2 ROH + 2 HCl^ H3C-C*-0OOR + 2 HjO + CaCl2 

OH in 

Urn das Veresterungsgleichgewicht nach rechts zu verschieben, wird bekannt- 
15 lich eine der AuBgangskomponenten, oeiBtens die billigere, im t)berschui3 
eingesetzt, wahrend die Umsetzungsprodukte' dem Reaktionsgemisch entzogen 
verden. 

Fiir das erf indungsgemSfie Verfahren ist es tjichtlg, daB der Alkohol im 
20 ttberschuB verwendet wird und zwar nicbt nur wegen der Verschiebung des 
©•a. Gleichgewichts, sondem uin die Konzentration der Im Gleichgewicht 
auftretenden dimeren und trimeren HilchsSureester, die durch Reaktion der 
Milchsaure mit der Hydroxylgruppe elnes welteren MolekulB MilchsSure 
entBtehen, mbglichet klein zu halt en. In der Regel werden 2 bis 4 nol 
25 Alkohol pro Mol Milchsfiure verwendet. 

Um das xait den Reaktionskomponenten eingeschleppte Vasser, sei es in Form 
von wfiBriger SalzsSure oder als wasserbaltiges Calclumlactat, das nach 
der SpriShtrocknung nodi einen Wasseranteil von 0 bis 25 2 aafweisen kann, 
30 und das bei der Veres terung entstandene Hasser dem Reaktionsgemisch zu 
ent Ziehen, wird es in Gegenwart eines Scbleppmittels wie Cyclohexan oder 
Toluol azeotrop abdestilliert. 

Bekanntlicb bilden hShere Alkohole mit Kohlenstof f zahlen von 4 und > A 
35 selbst Azeotrope mit Wasser, so daB sich in bestlmmten FHllen die Schlepp- 
mittelzugabe erttbrigt. In dem vorliegenden Fall wird aber die SchlQipwir- 
kung der betreffenden Alkohole durch das anwesende CaCl2 stark herabge- 
setzt. Fiir das erf indungsgemSBe Verfahren ist es deshalb wichtig, dafl 
auch in diesen Fallen, z.B. bel Verwendung von Isobutanol ein Schleppmit- 
40 tel zugesetzt wird, um nicht betrfichtliche Ausbeuteverluste an Wertpro- 
dukt durch einen niedrigen Veresterungsgrad hinnehmen zu mtissen. 
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Zur Isolierung dee Wertproduktes wlrd das nach der Veres terung apfallendc 
Realctionsgemisch mlt Wasser behandelt, wobei eine salzfreie organlsche 
Phase und eine salzreiche waBrige Phase anffillt. Die Extraktiop kann nach 
den dafilr Ublichen Techniken kontinuierlich oder diskontinuierlich durch- 
05 gefUhrt werden* 

Anschliefiend vird die organische Phase neu trails iert, z«B« alt verdtinnter 
Katronlauge, und der MlldisSureester durch Destlllatloh nach den dafUr 
Ublichen Techniken, vortellhaft bei vermindertem Druck, gereinigt* Die 
10 NeutrallBatloh vor der destillativen Reinigung ist zweckaSBig, um eine 
nachtrfigliche Biidung hSherer Milchsaureester (Dimere, Trixnere) «u ver- 
maiden* 

Kach den erfindtmgsgemSfien Verfahren vird der Mil cha Purees ter in ^ten 
15 Ausbeuten und hoher optiacher Ueinbeit erhalten. 

Optisch aktive Milchsaureester sind wichtige Zvischenprodukte zixv Dar- 
atellung optisch aktiver Eerbizide. 

20 Beisplel 

Eine durch Fermentation faergestellte CaldumlactatlBsung vurdQ b^i 70*C 
in Gegenvart von Kieselgel als Fllterhilf smittel in einer Filtfti^resse 
filtriert und anschlie^end beiB auf einen Spriihturm gegeben, vob«i die 

25 Luftelngangstcmperatur 280*C \md die Luftaus gangs temperatur 110*C betrug. 
105 Telle des anfallenden Roh-Calciumlactats, das 67 Z Milch»Jlure ent- 
hielt, wurde mlt 203 Teilen Isobutanol, 137 1 Toluol und 97 T«ilen konren* 
trierter SalzsSure versetzt und 5 Stunden am RuckfluB erhlt^t* Dabei 
vurden 82 Telle Wasser ausgekreist. Kach AbkOhlen auf Raumtenparatur 

30 werden 103 Telle Wasser zugesetzt und di« wfiBrige, calclumchlorldbalttge 
Phase, ca 154 Telle, abgetrennt* 



35 



Die organische Phase vurde nit 50 Zlger Katronlauge neutralisiert und 
anschliefiend destillativ auf gearbeitet* 

Die Msbeute an optisch aktivem Milchsaureisobutylaster lag bei 89 S» 
entsprechend 120 Teilen, bezogen auf Calciumlactat« Die pptische Rain- 
heit des Produktes betrug > 95 %• 
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Patftntanspriiche 

1, Verfahren zur Herstellung optisch reiner D- oder L-Milchsfturealkyl- 
ester durch Umsetzung von fennentativ hergetelltem Calciumlactat mit 

)5 Alkoholen in Gegenwart elner starken Sflure, dadurch geketrnzelchnet , 

dafi nan daa rohe FeriDentatlonsgeinlach helfi f lltriert, aus dem Flltrat 
das Calclunlactat durch SprQhtrocknung ale Feststoff Isollert und es 
in Gegenvart elner Sfiure, die ein gut waaserlKsllches Calciunsalz 
bildet, mit Alkoholen unsetzt, wobei das lo Reaktionsgcmisch vor- 

10 liegende bzw. bei der Veresterung gebildete Wasser durch azeotrope 

Destination mit Hilfe eines Schleppmittels auegekreist vlrd und den 
Milchsfiureester in an sich bekannter Weise aus dem Reaktionsgemisch 
l&oliert* 

15 2« Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet , dafi man die Ver- 
esterung in Gegenvart von SalzsSure durchfiihrt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet t daB man niedermole- 
kulare verzweigte oder unverzweigte Alkohole mit 1 bis 10, vorzugs- 
20 weise 1 bis 5 Kohlenstof fatome verwendet. 

4* Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man den Alko- 
hol In Mengen von 1 bis 5 mol pro Mol MllchsSure zusetzt. 

Z5 5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi man die Fil- 
tration bei Temperaturen von 50 bis 90, insbesondere 60 bis 80*C 
durchfOhrt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi bei der SprUh- 
$0 trocknung die Lufteingangstcmperatur 28 0 bis 300*C und die Luftaus- 

gangstemperatur 110*C betragt. 
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